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摘要 
自从石墨烯被发现以来，其独特的二维结构和特殊的物理、化学性质便引起了研
究人员的广泛关注。目前纳米尺度的石墨烯能够由大片石墨烯碎裂制成，也可由现代
有机化学技术合成得到。与前者相比，由有机化学合成得到的纳米石墨烯具有确定的
分子结构、可调控边缘修饰和准确引入缺陷结构调节性质等优点，对纳米石墨烯的性
质调控有重要意义。石墨烯可能存在多种缺陷结构，如杂原子缺陷、非六元环的多元
环缺陷等，对其性质有着重要的影响。对于多元环缺陷，五元环或七元环的引入，使
得石墨烯平面扭曲，从平面的结构转变为曲面的结构。目前已经有研究人员对含五元
环纳米石墨烯进行了较多的研究，而对于七元环纳米石墨烯少有报道。本文设计了前
体分子，希望通过 Scholl 反应定向地将七元环缺陷引入纳米石墨烯，合成含七元环的
纳米石墨烯材料，以考察七元环对纳米石墨烯材料性质的影响。 
本论文的主要工作： 
1、设计合成了以萘为中心的全苯取代萘前体分子，通过改良的 Scholl 反应条件，
成功合成了双扭曲平面的纳米石墨烯分子，通过高效液相色谱对其进行了分离提纯，
并通过单晶衍射解析了其分子结构。 
2、实现了对扭曲石墨烯分子的边缘全氯化修饰，通过单晶衍射解析了全氯化扭曲
纳米石墨烯的结构，揭示了其高度扭曲的构型。利用边缘氯原子的高度化学活性，使
其进一步的功能化修饰及性能调控成为了可能。 
3、我们探索了不同路易斯酸催化的 Scholl反应过程及产物，探索了改良 Scholl反
应的反应机理；合成了修饰的八苯基萘的前体分子，研究修饰基团对反应的影响。 
4、尝试通过 FVP法合成七元环纳米石墨烯；对合成过程中得到的多种不同结构的
纳米石墨烯分子进行提纯和单晶培养，测定其分子结构和光学性质。 
 
关键词：纳米石墨烯；Scholl反应；氯化； 
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Abstract 
Nanograhenes or so-called polycyclic aromatic hydrocarbons, which have unique two-
dimensional structure and specific physical and chemical properties have aroused wide 
attention of researchers. Currently nanographenes can be prepared by crushing a large 
grapheme framents as well as organic synthesis. Well-defined nanographenes could be 
prepared by organic synthesis, which we can easily introduce multiple kinds of defects. 
Graphene has a variety of structural defects, such as hetero atom defects, non-six-membered-
ring defects, which have great impact to its properties. Defects of odd-membered-ring that 
introduced to nanographene cause the form of the novel curved structure. Now researchers 
has conducted more research to five-membered-ring defects but seven-membered-ring defects. 
We designed precursor molecules and hope introduce seven-membered-ring defects to 
nanographenes to examine the impact of seven-membered-ring to the properties of 
nanographenes. 
Hexa-peri-hexabenzocoronnen  (planar HBC) is in form of hexagonal rings. Hence hexa-
peri-hexabenzocoronnen has perfect planar structure., just like saddles. But the grossly 
warped C80H30 still contains two kinds of defects, one five-membered-ring and five seven-
membered-rings.  
The work in this thesis is listed below. 
1.  We successfully synthesize the nanographene with non-planar structure through the 
improved Scholl reaction and the hydrodehalogenation. And we explore the purification 
conditions of HPLC and finally measure out the molecular structure. 
2.  We chloridize the nanographene by ICl and measure out the chloridized molecular 
structure. The chloridized nanographene has a wider variety choices of substituted group for 
modification, which make the regulating and controlling of nanographenes’ properties 
possible. 
3.  We improve the Scholl reaction and explore the impact of different Lewis acids. We 
design several halogenated precursor for the Scholl reation to grasp the reaction mechanism. 
4.  We try FVP method to synthesize the seven-membered-ring nanographene. And we 
measure out the molecular structures of several unexpected nanographenes and their optical 
properties. We measure out the structure of the molecular unexpectedly obtained in 
experiments. 
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第一章 绪论 
1.1 纳米石墨烯简介 
自 2004年成功合成石墨烯以来[1][2][3]，众多学者被这种具有单原子厚度的材料所吸
引。石墨烯是继富勒烯(Fullerenes)、碳纳米管(Nanotube)之后，新兴的一种碳纳米材料。
石墨烯的二维结构使其具有许多优于其他材料的光电、热学、力学性能，特别是由于
石墨烯极高的电荷载流子迁移率，让它在未来的纳米电子学中有着不可估量的潜力。 
然而石墨烯的零带隙限制了其在场效应晶体管(FET)设备中的应用[4]。与完整的零
带隙石墨烯不同，结构有限的纳米尺度石墨烯片段，称为纳米石墨烯或者石墨烯量子
点(Graphene quantum dots，GODs)。纳米石墨烯存在非零的带隙，并可通过调控其尺度
的大小和边缘结构来控制带隙的大小 [5][6][7]。目前制备纳米石墨烯的策略有“自上而下”
法和“自下而上”这两种方法。利用水热法或者刻蚀法等将完整的石墨烯剪切成纳米
石墨烯，称为“自上而下”法；而“自下而上”法通过化学合成特定的分子前体，通
过关环石墨化后，得到均一的、具有确定分子结构和性质的纳米石墨烯，与“自上而
下”法相比，具有结构明确便于设计的优势。本文将着重介绍“自下而上”法合成纳
米石墨烯。 
 
1.2 纳米石墨烯的合成途径 
在最近二十年中报道了诸多的高产率、可扩展的纳米石墨烯合成方法[8][9]，这些方
法基本上是基于分子内氧化脱氢成环反应(cyclodehydrogenation)，即 Scholl 反应[10][11]，
近年来也有通过微波、光催化等非常规方法合成纳米石墨烯。其合成纳米石墨烯分子
的前体大多为寡聚苯撑(oligophenylene)，寡聚亚苯基的合成主要通过二苯乙炔及其衍
生物的环化三聚、金属催化偶联反应、炔与四苯基环戊二烯酮及其衍生物进行 Diels-
Alder 环加成等方式合成[8][9][12][13]。Scholl、 Clar、Zander 等人于二十世纪上半叶在众
多的合成纳米石墨烯的工作当中，做出了重大的贡献。 
其中，作为纳米石墨烯的一个很重要的例子，D6h 对称的六苯并苯(Hexa-peri-
hexabenzocoronene，HBC)及其衍生物吸引了许多研究人员的目光。自从 Clar 等人于
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1958 年合成六苯并苯分子以来[14]，至今关于六苯并苯(HBC)及其衍生物的研究仍然不
减热度，其原因为纳米石墨烯 HBC 的高稳定性、优异的自组装性能，使其具有重要的
应用前景。 
HBC 首次人工合成是由 Clar 等人在 1958 年完成的[14]，见图 1-1.他们将两个多环
芳烃在 153oC溴化后，偶联形成半闭合的 HBC前体，最后进一步在 481oC下加热 HBC
前体进行脱氢关环，产生了浅黄色 HBC 固体，并发现 HBC 在 700oC 的高温仍然能够
保持稳定。 
 
 
图 1-1 Clar的 HBC合成途径 
 
同年，Halleux等人报道了两种不同途径制备 HBC 的方法[15]。见图 1-2，一条途径
使用碳骨架已经搭建好的六苯基苯分子，在熔融的氯化铝/氯化钠的作用下进行分子内
脱氢成环；另一途径使用多环芳烃片段为前体，在 Zn/ZnCl2 作用下，进行加成、脱氢
成环得到纳米石墨烯 HBC。 
 
 
图 1-2 Halleux提出的两种 HBC合成途径 
 
1986 年，Schmidt 等人报道了一种全新的途径合成 HBC[16](图 1-3)，先在苯环核心
周围构建非芳香的碳六元环骨架，通过氯化铝对两个苯环在 120oC 下进行脱氢关环，
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再用铜单质在高温下芳化苯环核心周围的环己烷，最终同样能够得到完全石墨化的纳
米石墨烯分子 HBC。 
 
 
图 1-3 Schmidt报道的 HBC合成方法 
 
以上 Clar、Schmidt 等人的工作均为合成纳米石墨烯 HBC 提供了不同的途径，但
美中不足的是合成的 HBC 产率极低，均不超过 10%。1995 年，Müllen 课题组报道了
高产率的纳米石墨烯 HBC 及其衍生物的合成途径。该途径设计了悬挂于苯环核心的独
立苯环的 HBC 前体，基于 Scholl 反应进行氧化脱氢关环，得到高产率的 HBC。该途
径的优势不仅在于产率，通过对 HBC 前体分子进行设计、修饰，能够轻易地将各类官
能基团引入 HBC 边缘，这样得到的修饰过的纳米石墨烯 HBC，能够准确研究引入基
团给纳米石墨烯性质带来的影响，所谓“结构决定性质”。 
1991 年，Hyatt 等人通过二苯乙炔在 Co2(CO)8 的催化下发生三聚成环反应合成了
具有六重对称性的六苯基苯[17]，如图 1-4，该分子在 1996 年被 Müllen课题组用来作为
HBC 的前体，以六苯基苯为前体的途径使用了弱路易斯酸 FeCl3，在反应中 FeCl3具有
的氧化电势足以促成分子内 C-C 双键的形成，因此在反应中不需要其他的氧化剂。
1996 年至 2000 年 Müllen 课题组相继利用这改进的 Scholl 反应合成了在分子边缘取代
了六个烷基[18][20]、芳香基[19]、烷基酯的纳米石墨烯 HBC，都取得了不错的产率。 
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图 1- 4 六重对称 HBC的合成 
 
2001 年，Müllen课题组的 Shunji Ito 等人通过溴化二苯乙炔，如图 1-5，将不同的
基团取代至边缘苯环，与四苯基环戊二烯酮[4+2]环加成形成 HBC前体，并最终得到边
缘具有不同取代基的非对称纳米石墨烯 HBC。说明了该途径通过修饰前体就能简单地
得到边缘修饰的 HBC分子[21]。Fechtenkotter 等人也做了类似的工作，不再赘述[22]。 
 
 
图 1- 5 边缘不同取代的非对称 HBC的合成途径 
 
2015 年，Ruth Dorel[23]等人报道了设计合成悬挂于芳环核心的萘，如图 1-6，进行
氧化关环，得到平面片状结构的纳米石墨烯分子。该纳米石墨烯具有内嵌并五苯核心，
通过扫描隧道显微镜进行表征。 
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